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Arbeitsmed ^""i fflt- DampflfmisproTesse 



TechnisdbLes Gebiet 

Die Eifinduiig betcifft einea Dampfkieisprozess mit einem Dampferzeuger, in weldiem 
thennische Eaecgie auf ein Afbeitsmeditun iibertragbar ist und eiaer Kraftmaschine, in 
welchea: die in dem Arbeitsmedium enthaltene thermische Energie in medianisclie Arbeit 
nmwandelbar ist Die Kraftmaschine kann eine Expansionsmaschine sein, in welcher das 
Arbeitsmedium unter Leistung von Arbeit raitspannt wird. 

tiblicherweise wird der Dampferzeuger von einem WarmeubartragCT gebildet, durch 
welcbeai ein Arbeitsmedium zur Aufaahme von Warme leitbar ist Das Arbeitsmedium 
liegt in Form eines Fluids vor. Das Fluid, beispielsweise Wasser oder Wasserdampf, wird 
durch einen oder mehrere Kai^e geleitet, der von einem HeiBgasstrom umstromt ist Der 
HeiBgasstrom kann das heiBe Raudbgas eines Broontas sein, bei dem Brennstoff 
exotherm verbrannt wird. Beim UmstrSmen der fluiddurdistdmten Kanale wird WSnne 
auf das Fluid iibertragen, wobei dieses verdampft und iiberhitzt wird. Es hat bei 
Vcarlassen des Dampfeczeugers ein hohes Druck- und Temperatumiveau in der 
GroBenordnung von einigen hundert °C. 

* 

In der Expansionsmaschine, zum Beispiel einer Hub- oder Rotationskolbenmaschine, 
wird das Arbeitsmedium von dem hohen ersten Druckniveau auf ein niedrigeres zweites 
Drackniveau unter Arbeitsleistung expandiert Dabei treibt der Kolben eine Welle an. 



dient. Das expandierte Fluid wird in einem Kondensator gekuhlt imd verfmssigt und dem 
Fluidkieislauf uber dne Pumpe emeut zugefiairt Je hoher die Drack.- und 
Teanperaturdifferenz, um so hoher ist der Wirkungsgrad der Anlage. 

Unter einer Expansionsmaschine soU hica: jede Kraftmaschine verstanden werden, die mit 
einem gas- oder dampfBrmigen Afbeitsmedium in Phasenwedisel arbeitet Zu 
unterscheiden sind davon Krafhnaschinen mit innerer Verbrennung, wie z.B. ein 
Zweitaktmotor, bei denen ein Breraistoff ionerhalb der Kraftmaschine verbrannt wird. 
Als Aibeitsmedium ist insbesondere Wasserdampf geeignet, der unter Abgabe von Arbeit 
entspannt wird. Eine Verbrennung findet auJierhalb der Kraftmaschine statt, um das 
Wasser zu verdampfen. Eine nachgesdialtete Kondensatoranordnung dient zur 
Verflussigung des expandiertai Aibeitsmediums. Typisdie Temperaturen des 
Arbeitsmediums Hegen bei SSOX fiir den energiereichen Dampfzustand und 100°C als 
Kondenstationstemperatur. 



Stand der Technik 



Ein solcher Dampfkreisprozess ist zum Belspiel aus der DE 10226445 CI oder der nicht 
vorveroffentUchten Patentanmeldung DE 10229250.7 bekannt. Dort wird ein Kreislauf 
der dngangs genannten Art beschrieben. Als Arbatsmedium wird Speisewasser 
verwendet. Wasser ist problemlos handhabbar, kostengunstig und verfugt uber gute 
thetmodynamische Eigensdiaften. Das Wasser wird in dnem Verdampfer vetdampft. 
Der Dampf wird in dner Rotationskolbenmaschine unter Arbeitsleistung expandiert. 
Nach der Expansion wird dor Dampf in einem Kondensator kondensiert und mittels einer 
Pumpe dnem Reservoir zugefuhrt, aus welchem es fur den Krdslauf emeut zur 
Verfugung steht. Die beschriebene Arbeitsmasdiine wird zum Bdspid als Hilfeaggregat 
in Kraftfahrzeugen dngesetzt. Sie ist daher zeitweise abgesdbaltet Dann kondensiert das 
gesamte im Krdslauf vorhandene Wasser. Je nach AuJJentemperatur wird das 
Hilfeaggregat Temperaturen unterhalb des Geftierpunktes von Wasser ausgesetzt,. Das 
bedeutet, dass das Spdsewasser geftieren kann. Durch die Volumenausdehnung des 
Wassers bdm Ubergang za Eis am Gefrierpunkt besteht die Gefahr von Frostschaden an 
da: Anlage. Dieses Problem besteht auch bd anderen Anwendungen, sobald Wasser 
geringen Temperaturen ausgesetzt sind. 



Es gibt daher eine Vielzahl von Vorsdblagen, mit denen das Einftieren der Anlage 
vermieden werden soU. Aus der DE 43 18 480 Al ist es bekannt, das Speisewasser aus 
der Aolage zu entfemen, wenn die Temperaturea absinken. Aus dear OS 37 44 102 ist es 
bekannt, eine zusatzUcbe Umwalzpumpe vorzusehen, die eine Bisbildnng verhindem soil. 
Aas der DE 101 17 102 Al ist es bekannt eine Zusatzfeuerung vorzusehen, nait der ein 
Absinken der Temperatur verhindert werden soli. Alle diese Vorschlage sind konstruktiv 
aufwendig nnd -mit zusatzlidian Energiebedarf verbnnden. 

Es ist weiterhin bekannt, dem Wasser der Sciheibenwaschanlage in Kraftfahrzeugen 
Alkohol zuzosetzen. Weiterhin ist es bekannt, dem Wasser des Kiihlkreislauf von 
Kraftfahrzeugen Glykole, zum Beispid Ethylenglykol, Propylenglykol oder 
Dietiiylenglykol zuzusetzen. Diese Zusatze emiedrigen den Gefiderpunkt des Wassers, 
wodurch es auch bei Temperaturen xmter 0°C flussig bleibt. 

Die Bemiischung der bekannten Frostschutzmittel zu dem Speisewasser in einem 
Dampfkreisprozess der dngangs genannten Art ist jedoch nidit ohne weiteres moglich. 
Das Speisewasser in einem solchen Kmsprozess erreicht sebr hohe Temperaturen. Bei 
diesen Temperaturen sind die bekannten Frostschutzmittel thermisch nicht mehr stabil. 
Alkane zersetzen bei etwa 330^0 bis 360''C. Alkohole zersetzen bei etwa 140*»C bis 
340°C. Ester zersetzen bei 180°C bis 320°C. Ihr Einsatz wurde zur Zersetzung der 
Frostschutz-V«bindungen fuhren md die Zersetzungsprodukte wiirden unerwunschte 
Ablagerungen und Korrosion bewirken. Die Beschrankung der oberen Arbeitstemperatur 
des Dampfkrdsprozesses hingegen ist mit dner Verschlechterung des Wirkungsgrades 
verbunden. 

Unter dem Begriff organische Rankine-Prozesse (ORC-Prozesse) sind 
Dampfkreisprozesse bdcannt, die mit organischen Arbeitsmediumn arbeiten. Diese 
Dampfkreisprozesse arbeiten bei niedrigeren Temperaturen. In der Geothetmie werden 
beispielsweise nur selten Temperaturen oberbalb von 200°C erreicht. Gleiches gilt, wemi 
in einem Verbreminngsprozess die Restwarme aus den Abgasen noch genutzt wird. 



Durch die geringe, maximal mogUche Temperaturdiffearenz zwischen Dampf md 
Kondeasat ist bei der Verwendung von Spdsewasser als Afbeitsmedium der 
Wirkungsgrad gering. Dah«r wirdbei solchen Anlagen das Wasser durch dn organisches 
Aibdtsmedium ersetzt Die zum Beispiel in der DE 100 29 732 Al verwendeten 
organischen Arbdtsmediimi haben einen geringeren Siedepunkt, der im Bereich von 
70°C bis 90°C HegL Als Arbdtsmedixmi sind Verbindungen aus den Klassen der 
Fluorkohlenwasserstoffe oder Alkane bekannt. Diircb ihre Verwendung wird die 
Kondensationstemperatur emiedrigt und die Temperatordifferenz zwischen Dampf und 
Kondensat vergroBert, was mit einem verbesserten Wirkungsgrad verbnnden ist. Die 
Temperaturdifferenz tind damit der tbeoretische Wirkungsgrad ist aber waterhin kleiner 
als bed einem mit Wasser betriebenen Kreisprozess. 

Aus der DE 34 20 293 ist die Verwendung bizyklischa: Kohienwasserstoffe als 
Arbeitsfluide bekannt Diese weisen dne ahnliche Temperaturdifferenz bei einem 
insgesamt hoberMi Temperatumiveau auf. 



Offenbarung der Ei^dnng 

Es ist Aufgabe der Erfindung, einen Dampfkreisprozess zu schaffen, der bei bohem 
Wirkungsgrad ohne zusatzUchen Energiebedatf ftostsicber arbeitet 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, dass das Arbeitsmedium w^ugstens 
dne heterozykUsche Verbindung, insbesondere eine heterozyklisclie aromatische 
Verbindung enthalt Durch den Zusatz dieser Verbindungen kann weiterhin bd hohen 
Temperaturen und mit Wasser geaibeitet werden. Der Geftierpunkt wird jedoch sowdt 
herabgesetzt, dass die Anlage mch. bei Temperaturen untedxalb 0 ''C arbeiten kann. Je 
nach gewiinschtem Geftierpunkt kann dann mdir oder w«iiger zugesetzt werden. 
Vorzugswdse ist das Arbeitsmedium ein Gemisch, welches Wasser und heterozykUsche 
aromatische Verbindungen entiwlt, wobei das Wasser in einer Menge zwischen 5 und 95 
Gew..-% und die heterozykUsdien Verbindungen in einer Menge zwisdien 5 und 95 
Gew.-% vorUegen. 



Die meisten heterozykHschea Verbindimgen sind im Gegensatz zu emfechea 
aromatischea Verbindimgea gut mit Wasser mischbar tmd erlauben dalier bei Bedarf 
auch hohere Koiazentrationen an zugesetzteati Substanzen. Sie weisea eine hohe 
thermische StabiHtat xmd Dauerhaltbarkeit auf. Das bedeutet, dass sie sick bei den hohen 
Temperaturen in der DampJ^hase nicht zersetzen. Dadurch werden Ablagenmgen 
vermieden. 

Wean Verbindungen ausgewahlt werden, deren Siedepnnkt in dner ahnlichen 
GroBenordnimg wie bei Wasser liegt, wird eine Entmischung im Verdampfer oder 
Kondensator des Kreisprozesses mit d^ damit verbnndenen verringerten Wirksamkeit 
vermieden. Auch fuhrt ein zu geringer Siedepunkt des Arbeitsfluids zu Problemen bei der 
Kondensation. Ein zu hoher Siedepunkt vettingert die Temperaturdifferenz zwischen 
Dampf und Kondensat. Das bedeutet gleichzeitig, dass sich der Wirkungsgrad verringert 

Das heterozykiische Atom ist vorzugsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. Das 
Axbeitsmedium enthalt in einer besonders bevorzugten Ausgestaltung 2-Mefhylpyridin, 
3-Methylpyridin, Pyridin, Pyrrol nnd/oder Pyridazin als heterozykiische Verbindiang. 
Diese haben geeignete Siedepuiikte und sind bis zu sehr hohen Temperaturen thermisch 
stabil. Altemativ konuen auch Perfluorkohlenwasserstoffe mit Zersetzungstemperaturen 
zwischen 420°C nnd 480*^0 eingesetzt werden. Diese haben jedoch dnen negadven 
Effekt anf die Ozonschicht dor Brde (Treibhauseffekt) und sind daher aus nicht- 
technischen Grunden nicht besonders geeignet. 

Durch den Zxisatz heterozykUscher Verbindungen zu Wasser wird die Viskositat der 
Misdiungen gegenuber den reinen Substanzen erhoht Das Arbeitsmedium kann daher 
gleichzeitig als Schmierstoff fur die beweglichen Telle des Motors, insbesondere der 
Kolben nnd/oder Lagerungen, verwendet werden. Ein solches selbstschmierendes 
Arbeitsmedium hat den wesentlichen Vorteil, dass auf kiassische Schmiennittel 
verzichtet werden kaim. Das bedeutet, dass Olwechsel, Reinigung des Arbeitsmediums 
von mitgerissenen Schmieroltropfchen und dergleichen nicht erforderlich sind. 

Das Arbeitsmedium kann zusatzlich em oder mehrere mit Wasser mischbare Polymere, 
zum Beispiel Polyethylmglykol oder Tetphenyl, tensidische und/oder sonstige 
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organisclie Schmierstoffe entiialten. Der Zusatz solcher Verbindimgea kann sinnvoU sein, 
wenn die selbstschinierende Wirkimg der Mischtmg aus Speisewasser md 
heterozykUschea Verbindtmgea nicht ausreidiend ist 

Ausgestaltungai der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiclie. Bin 
Ausfuhrungsbeispiel ist nachstehend naher erlautert. 

Beschreibung des Ausfiihrungsbeispiels 

In Fig.l ist schematisch der Dampfkreisprozess 10 einer Rotationskolbrai- 
Expansionsmascbine 10 dargesteUt. Der Dampfkreisprozess mifasst eine 
Expansionsmaschine 14 und einai ' Durchlaufdampferzeuger 12. Der 
Dtircblaufdampferzeuger 12 ist mit dem heifiea Rauchgas eines Brenners beaufecblagt. 
Der Kreisprozess umfasst weiterhin eine drehzahlregelbare Speisewassetptmape 16 xind 
einen Kondeasator 18. Der Durchlaufdampferzeuger 12 ist von Afbeitsmediran in Form 
von Spdsewasser bzw. Speisewasserdampf mit einigen Zusatzen dtnrchflossen. Das 
Arbeitsmeditim steht dabei nnter einem erhohten Druck, welcber von einer Pumpe 16 
erzeugt wird. Dem Wasser oder Wasserdampf wird eine Warmemenge <X>h aus dem 
Rauchgas zugefiibxt. Dadurck wird der Wasserdampf stark iibethitzt, dJi. auf eine hohe 
Temperatur und ein hoheres Druckniveau gebracht. Die irniere Energie stagt. In einer 
Rotationskolbenmaschine 14 wird der Wasserdampf entspannt Dabei sinkt der Druck 
wieder auf ein niedrigeres Druckniveau. Bei dieser Entspannung wird Arbeit firei. Der 
eutspannte Wasswdampf wird dann einem Kondensator 18 zugefuhrt, in welchem er 
kondensiert wird, damit das Wasser fiir den Kreisprozess weiter zur Verfiigung steht 
Dabei wird die Warmemenge frei, die zum Beispiel fiir Warmezwedce genutzt werden 
kann. Das kondensierte Wasser wird emeut der Pumpe 16 zugefahrt 

Das Arbeitsmedium ist ein Gemisch aus 10 Gew.-% Wasser, 89 Gew.-% 2- 
Methylpyridin mit der Formel: 
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md 1 Gew.-% PolyethyleoglykoL Diese Mischimg siedet ba einer Temperatur von etwa 
95°C . Sie ist bis zu einer Temperatur oberhalb von 400''C thermisch stabiL Es kann also 
bei einer groBen Temperaturdiflferenz zwiscben Dampf und Kondensat gearbeitet werden, 
wodnrch ein hoher Wirkungsgrad erreicht wird. 

Das Arbeitsmedinm gefti^ bei einer Temperatur nnterhalb von -40°C. Der Kreisprozess 
kann also auch in Anlagen im Freien eingesetzt werden. die nicht kontinuierUdi arbeiten, 
wie dies zum Beispiel bei Kraflfahrzeugantrieben oder Hilfeaggregaten fur 
Kraflfahrzeage der Fall ist 

In Fig.2 ist ein Graph dargestellt, der dea Varlauf der Geftierpunktstemperatur iiber dem 
Anteil an 2-Methylpyridin darstellt Man erkennt deutUch. dass der GeMerpnnkt 
oberhalb eines Anteils von etwa 60 Gew.-% stark abfiUt. Je nacb erwarteter minimaler 
Umgebungstemperatur kann entsprechend der Antdl des zugesetzten 2-Mettiylpyridins 
eingestellt werden. 
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Patentanspriiche 



Dampfkreisprozess mit einem Dampferzeager, in welchem thermische Energie auf 
dn Arbatsmediiun nbertragbar ist md einer Kraftmaschine. in welcher die in dem 
Arbeitsmedium eathaltene tiiermische Energie in mechamsche Arbeit mnwandelbar 
ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Arbeitsmedium wenigstens eine 
heterozyldische Verbindung. insbesondere eine heteroayldische aromatiscbe 
Verbindung enthSlt 

Dampfkreisprozess nach Anspruch 1, dadnrch gekcnnzelchnet, dass das 
Arbeitsmedium ein Gemisch ist, welches Wasser und heterozykUsche aromatische 
Verbindungen enliialt, wobei das Wasser in einer Menge zwischen 5 und 95 Gew.- 
% und die heterozyklischen Verbindungen in einer Menge zwischen 5 und 95 
Gew.-% vorliegaa. 

Dampfkreisprozess nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzciclmet, dass das 
Arbeitsmedium zusatzlich ein oder mehrere mit Wasser mischbare Polymere, 
tensidisdie und/oder sonstige orgamsche Schmiennittel enthalt. 

Dampfkreisprozess nach dbaem der vorgehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Arbeitsmedium 2-Mettiylpyridin, 3-Methylpyridin, 
Pyridin, Pyrrol und/oder Pyridazin als heterozykHsche Verbindung eathalt. 

Dampfkreisprozess nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
Polyethylenglykol oder ein Polyphenyl, insbesondere Terphenyl isL 



6. 



Verweadung von heterozykUschea aromatischen Verbindimgen. insbesonder^ 2- 
Methylpyridin. in einem ArbeitsmediTHn fiir Dampfkreisprozesse nach einem der 
vorgehenden Anspriiche. 
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ZusammeDLfassung 

Bin Dampfkreisprozess mit einem Dampferzeuger, in welchem thermische En^gie auf 
ein Arbeitsmedium libertragbar ist xmd einer Krafhnaschine, in welcher die in dem 
Arbeitsmedium enthaltene thennische Energie in mechanische Arbeit umwandelbar ist, 
ist dadurch gekennzeichnet, dass das Arbeitsmedium werdgstens eine hetax)zyklische 
Verbindung, insbesondere eine hetero2yklische aromatische Verbindung, zum Beispiel 2- 
Methylpyridin, S-Methylpyridin, Pyridin, Pyrrol und/oder Pyridazia entbalt. Das 
Arbeitsmedium kami zusatzlich ein oder mehrere mit Wasser mischbare Polymere, zum 
Beispiel Polyethylenglykol oder ein Polypbenyl, insbesondere Terphenyl, t^asidiscbe 
und/oder sonstige organische Schmiennittel enthalten. 

■ 

(Fig.l) 
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